BUNDESREPUB LIK DE UTSCHLAND 



PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMriTED IN 
COMPLIANCE WTTH RULE 17.1(a) OR (b) 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 

IPC: 



103 59 026.9 

15. Dezember2003 

BASF Aktiengesellschaft, 
67056 Ludwigshafen/DE 

Verfahren zur Herstellung von 
Tetrahydrogeranylaceton 

C07C. C07D 




Die angehefteten StOcke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unteriagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 11. November 2004 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 




Klosienneyer 



OZST AVAILABLE COPY 



BASF Aktiengeselischaft 



20030632 



PF 55164 DE 





PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton, umfassend 

I. eine Aldolkondensation von Citral mit Aceton in Gegenwart einer wassrl- 
5 gen Alkaiilauge enthaltend mindestens ein Alkaiihydroxid zur Bildung eines 

Pseudoionon enthaltenden Kondensats und 
IK eine Hydrieaing des Kondensats. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Schritte I. 
1 0 und II. separat hintereinander durchf Qhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass man kontinu- 
ierlich 

a. Cftral, einen Uberschuss Aceton und v\^ssrige Alkaiilauge bei einer Tempe- 
^15 ratur im Bereich von 10 bis 120''C zu einer homogenen L5sung durch- 

mischt, 

b. anschlieBend das homogene Reaktionsgemisch flussig unter Vermeidung 
von Ruckvermischung bei einer Temperatur, die 10 bis 120**C oberhalb des 
Siedepunktes von Aceton liegt, unter einem Druck, der 10® bis 10^ Pa ober- 

20 halb des korrespondierenden Dampfdruckes liegt, mindestens jedoch dem 

Eigendruck des Reaktionsgemisches entspricht, durch einen Reaktor leitet, 
der eine Verweilzeit von 2 bis 300 Minuten ermdglicht, 

c. das Reaktionsgemisch unter Entspannung abkQhIt, 

d. uberschussiges Aceton mit Dampf im Gegenstrom aus dem Reaktionsge- 
25 misch entfemt, 

e. das so erhaltene Rohprodukt uber eine Rektifikationskolonne reinigt und 
anschlieBend 

f . das so erhaltene Pseudojonon zum Tetrahydrogeranylaceton hydriert. 

30 4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
homogene Losung aus Citral, Aceton und wassriger Alkaiilauge herstellt, indem 
man den nicht geldsten Anteil der wassrigen Alkaiilauge vor der Umsetzung von 
dem homogenen Gemisch abtrennt. 

35 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 

Aceton im 5 bis 50-fachen molaren Oberschuss zugibt, wobei man den nicht um- 
gesetzten Anteil nach der Reaktionsstrecke bei einem Druck von 10^ bis 5-10® 
mPaabs. abtrennt und dem Frischaceton zur Synthase wieder zufuhrt. 

40 
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6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeibhnet; dass man die 
Real<fionstemperatur bei gegebener VenA^eiizeit so wahit,'dass der Umsatz von 
Citral 60 bis 98% betragt, und das nicht umgesetzte CStral abgetrennt und In die 
Unnsetaing rQcl<gefQiirt wird. 

7. Verfaiiren gemaB den AnsprQchen 1 bis 6, dadurcli gelcennzeiclinet dass der 
Wassergehalt des zur Reaktion eingesetzten Acetons zwisclien 1 und 

15 Gew.-% liegt. 

8. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gel<ennzeichnet, dass die Kon- 
zentration des zur Real<tion eingesetzten AII<alihydroxids in der wassrigen Alloli- 
lauge zwischen 0,005 und 50 Gew.-% liegt 

9. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 8, dadurch gel<ennzeichnet, dass das ein- 
gesetzte Aceton im wesentlichen aus nach der Reaktion abgetrenntem, uber- 
schussigem Aceton mit einem Wassergehalt von 1 bis 15 Gew.-% besteht, dem 
sowohl wasserfreies als auch wasserhaltiges Aceton mIt einem Wassei^ehait 
von 1 bis 15% Gew.-% zugesetzt werden kann. 

10. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Wassergehalt des Acetons dadurch einstellt, dass man zur Abb-ennung des Ace- 
tons aus dem ReakHonsgemlsch eine Strlppkolonne venwendet, die mit handels- 
Qblichen, geordneten Packungselementen gefOllt ist und diese mit einer Menge 
von 10 bis 90% des abgetrennten Acetons flOssig berieselt 

1 1 . Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die im Pseudoinon-enthaltenden Rohprodukt enthaltenen Nebenprodukte ab- 
trennt und durch Bnwirkung einer Base in Gegenwart von Wasser in Aceton 
QberfuhrL 

12. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Hydriemng in flusslger Phase an suspendierten Teiichen eines Katalysators, 
der zur praterentiellen Hydrieaing von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelblndungen 
vor Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelblndungen fahig ist, in Gegenwart eines was- 
serstoffhaltigen Gases durchfuhrt. 

13. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man 
zur Hydrierung einen Katalysator venwendet, dessen Akllvkomponente Palladium 
enthait 
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14. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzelchnet, dass man 
die Hydrierung in einer Vorrichtung durchfuhrt, welche den Transport der Kataiy- 
satorteilciien liemmt 

15. Verfahren nach Anspnjch 14, dadurch gekennzeichnet, dass man als den Kata- 
lysatorlransport hemmende Vorrichtung ein Gestricic, eine Schuttung, eine offen- 
zellige Schaumstrulctur Oder ein Pacl<ungselement verwendet. 

16. Verfahren nach den AnsprOchen 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, dass man, 
eine fur den Transport der Katalysatorteilchen hemmende Vorrichtung mit Off- 
nungen Oder Kanalen venA^endet, deren hydraulischer Durchmesser das 2- bis 
2000-fache des mittleren Durchmessers der Katalysatorteilchen betragt. 

17. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das Produkt der Hydrierung kontinuieriich uber einen Querstromfilter von der Ka- 
taiysatorsuspension abtrennt. 

18. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass man 
bei der l-iydrierung Katalysatorteilchen mit einem Durchmesser von 0,0001 bis 
2 mm einsetzt. 

19. Verfahren nach den Anspruchen 10 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Russlgphase und das wasserstoffhaitige Gas mit einer Leerrohrgeschwindig- 
keit von mehr als 100 m^/m^h durch die den Transport der Katalysatorteilchen 
hemmende Vorrichtung fuhrt. 

20. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Flussigphase bei der Hydrierung mindestens 80 Gew.-% Pseudojonon enthSlt. 

21 . Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Reaktionsdruck bei der Hydrierung im Bereich von 1 bis 100 barabs wahlt. 

22. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass man 
bei der Hydrierung die Reaklionstemperatur im Bereich von 20 bis 120°C wahlt. 

23. Venvendung von Tetrahydrogeranylaceton erhalten nach den AnsprOchen 1 bis 
22 zur Herstellung von Phylol, Isophytol, Tocopherol und/oder Tocopherol- 
Derivaten. 



24. 



Verfahren zur Herstellung von Tocopherolen und/oder Tocopherol-Derivaten 
umfassend 



BASF Aktiengesellschaft 



20030632 



PF 55164 DE 



4 

a) die Herstellung von Tetiahydrogeranylaceton gem§B einem der AnsprQche 
1 bis 22, 

b) eine Umsetzung des so erhaltenen Tetrahydrogeranylacetons mit einem 
Vinylmagnesiumhalogenid zum 3,7,11-Trimethyl-1-dodecen-3-ol 

0) eine Umsetzung des so ertialtenen 3,7,1 1-Trimetiiyl-1-dodecen-3-ols mit 
Dil<eten Oder Acetessigester zum entsprecfienden Ester 

d) eine Umlagerung des so eriialtenen Esters durcii Carroli-Real<tion zum 
6,1 0,1 4,Trimethyf-5-pentadecen-2-on, 

e) eine Umsetzung von so eriialtenem 6,10,14,Trimethyi-5-penteidecen-2-on 
mit Wasserstoff zum 6,10,14-Trimethyl-pentadecan-2-on, 

f) eine Umsetzung von so eriialtenem 6,10,14-Trimetliyl-pentadecan-2-on mit 
einem Vinylmagnesiumiialogenid zum 3,7.1 1,1 5-Tetrametliyl-1-iiexadecen- 
3-ol und 

g) eine Umsetzung von 3,7,1 1 ,1 5-Telramethyl-1-hexadecen-3-oi zum To- 
copiierol und 

ii) gegebenen^lls eine Acet^ierung des so ertialtenen Tocopiierois. 

25. Verfaiiren zur Hersteliung von Tocopiierolen und/oder Tocoplieroi-Derivaten um- 
fassend 

a) eine Aldoll<ondensation von Crtral mit Aceton in Gegenmrt einer basi- 
schen Substanz zur Bildung eines Pseudoionon entiiaitenden Kondensats, 

b) eine Hydrierung des im Kondensat enthaitenen Pseudoinons zum 6,10- 
Dimetiiyi-2-undecanon, 

c) eine Umsetzung von so eriialtenem 6,1 0-Dimetliyl-2-undecanon mit Acety- 
len in Gegenwart einer basisciien Verbindung zum 3,7,1 1-Trlmetliyl-1- 
dodecin-3-ol, 

d) eine Umsetzung von so eriiaitonem 3,7,1 1 -Trlmetiiyl-1 -dodedn-3-oi mit 
Wasserstoff in Gegenwart eines Palladium, Siiber und/oder Wismut enthal- 
tenden Katalysators und Kohlenmonoxid zum 3,7,1 1-Trimetii^-1 -dodecen- 
3-ol, 

e) eine Umsetzung von so eriialtenem 3.7, 1 1 -Trimetiiyl-1 -dodecen-3-ol mit 
Diketen Oder Acetessigester zum entspreciienden Ester 

f) eine Umlagemng des so ertialtenen Esters zum 6, 1 0, 1 4-Trimetriyl-5- 
pentadecen-2-on durch Canroll-ReaJction, 

g) eine Umsetzung von so eriialtenem 6,1 0,1 4-Trimethyl-5-pentadecen-2-on 
mit Wasserstoff zum 6,10,14-Trimethylpentadecan-2-on, 

h) eine Umsetzung von so eriialtenem 6,1 0, 1 4-Trimethylpentadecan-2-on mit 
Acetylen in Gegenwart einer Base zum 3,7,1 1,1 5-Tetrametriyl-1- 
iiexadecin-3-ol, 

1) eine Umsetzung von so eriialtenem 3.7, 11,1 5-Tetramettiyl-1 -tiexadecin-3- 
ol mit Wasserstoff in Gegenwart eines Palladium, Siiber und/oder Wismut 
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enthaitenden Katalysators und Kohlenmonoxld zum 3,7,1 1 ,1*5- 
Tetramethyl-1-h6xadecen-3-ol und 

j) eine Umsetzung von 3,7,1 1 ,1 5-Tetramethyl-1 -hexadecen-3-ol zu Tocophe- 
rol und/oder Tocopherol-Derivaten und 

k) gegebenenfalls eine Acetylierung des so erhaltenen Tocopherols. 
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Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton 
Beschreibung 

5 Die vorHegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrogeranyl- 
aceton (Hexahydropseudojonon) dutch Aldolkondensation von CItral mit Aceton und 
anschlleBender Hydrlerung. Die Erfindung betrifft daruber hinaus die Venwendung von 
so gewonnenem Tetrahydrogeranylaceton zur Herstellung von Phylol, Isophytoi, To- 
copherol und/oder Tocopherol-Derivaten. Daneben betrifft die Erfindung Verfahren zur 
1 0 Herstellung von Tocopherolen und/oder Tocopherol-Derivaten. 

Tetrahydrogeranylaceton (THGAC, Hexahydropseudojonon) wird als Ausgangsstoff fur 
die Herstellung von Isophytoi venwendet, welches seinerseits als Edukt fur die Herstel- 
lung von Vitamin E und Vitamin K eingesetzt wird (s. z.B. Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5th ed. on CD-Rom, 'Vitamins", chapter 4.1 1). 

Zur Herstellung von Pseudojononen aus Citral sind zahlreiche Methoden bekannt. 

A. Russell et al. beschreiben in Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, 747 - 750, die Herstel- 
lung von Pseudolonon durch Aldolkondensation von CItral mit Aceton unter Venwen- 
dung von Natrium-Ethanolat als Base. 

Die PL-A 147748 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Jononen durch Kon- 
densation von Citral und Aceton an basischen lonentauschem bei 56 "C. HIemach 
werden Aceton und Citral fOr 5 Stunden diskontlnuierllch In einem Kolben mit dem Ka- 
talysator gerOhrt. isiachteilig an diesem Verfahren sind die sehr geringen Raum-Zeit- 
Ausbeuten. 

In der DE-A 33 19 430 wird die Herstellung von hoheren Ketonen durch Kondensation 
von Methylketonen und ungesattigten Aldehyden an gemischten Metallkatalysatoren in 
Gegenwart von Wasserstoff bei 100 bis 280 °C und 10 bis 60 bar in einem Rohrreaktor 
besdirieben. 

Ein Verfahren zur Herstellung von Pseudojononen durch Umsetzung von Citral mit 
Aceton unter Verwendung von UGH als Kalalysator wird in der US 4,874,900 be- 
schrieben. Hiemach wird die Reaktion diskontinuierlich Oder konlinulerllch bei Tempe- 
raturen von -20 bis 240''C durchgefuhrt. Der Druck wird so eingestellt, dass das Reak- 
tionsgemlsch bei der entsprechenden Temperatur in der flussigen Phase bleibt. Beim 
diskontinuieriichen Betrieb werden die Reaktanten in einem Kessel verruhrt und der 
Katalysator nach Beendigung der Reaktion abfiltriert, wahrend bei der kontinuierlichen 
Fahnweise die vorgemischten Reaktanten durch eine mit Katalysator gefullte Kolonne 
gepumpt werden. In beiden Fallen wird das Reaktionsgemisch nach Reaktfonsende mit 
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CO2 neutralisiert und das uberschussige Keton abdestilliert Bei diesem Verfahren 
warden bei einem Molverhaltnis Aceton zu Citral von 20 mol/moi Ausbeuten von 89,5% 
Citral erzielt, was fur ein groBtechnisches Verfahren unzureichend isL 

5 In der DE-A 31 14 071 wird ein Verfahren zur Herstellung von Pseudjononen durch 
Umsetzung eines Aldehyds mit einem Oberschuss eines Ketons bei erhohter Tempera- 
tur beschrieben. 

Die US 3,480,577 beschreibt die Umsetzung von Citral mit Aceton in Gegenwart wSss- 
1 0 riger NaOH-Losungen. 

Die EP-A 1 103 538 betrrfft ein Verfahren zur Herstellung von cx,p-ungesattigten Keto- 
verbindungen durch basisch katalysierte Aldolkondensation von Aldehyden und/oder 
Ketonen mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen. 




Die EP-A 62 291 offenbart die l<ontlnuierliche Herstellung von Pseudoionon durch Um- 



setzung von Citral mit Aceton unter NaOH-Katalyse in einem Rohrreaktor. 

Auch die Hydrierung von Pseudoionon zu Hexahydropseudoionon ist im Stand der 
20 Technik vorbeschrieben. 

So beschreibt die US 2,272,122 die Suspensionshydrierung von Pseudoionon zu He- 
xahydropseudoionon bei Temperaturen von 50 bis lOO^'C und erhShtem Dnick an Pd/C 
mit Wasserstoff. 

25 

Die GB 788,301 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von THGAC bei dem im letz- 
ten Schritt Geranylaceton Oder Dihydrogeranylaceton zu THGAC hydriert wird. 

• Die WO 94/12457 beschreibt die Herstellung von Hexahydropseudoionon durch Hyd- 
30 rierung von Pseudoionon mit 5% Pd/C. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Gesamtverfahren zu entwickein, dass 
es eriaubt, das zur Synthese von Phytol, Isophytol, Tocopherol und/oder Tocopherol- 
Derivaten zentrale Intermediat Hexahydropseudoionon (Tetrahydrogeranylaceton) auf 
35 technisch einfachem und wirtschaftlichen Wege bereitzustellen. 

Die Aufgabe wurde erfindungsgemaB geldst durch die Bereitstellung eines Verfahren 
zur Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton, umfassend 

40 I. eine Aldolkondensation von Citral mit Aceton in Gegenwart einer wassrigen 

Aikalilauge enthaltend mindestens ein Alkalihydroxid zur Biidung eines 
Pseudoionon enthaltenden Kondensats und 
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II- eine Hydrierung des Kondensats. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton (im 
folgenden auch als THGAC bezeichnet) fuhrt man bevorzugt so durch, dass die beiden 
Verfahrensschritle 1. und II. in Fomi zweier separater Verfahrensschritte hintereinander 
durchgefuhrt warden. 

Oberraschend wurde gefunden, dass sich durch das erfindungsgemaBe Verfahren die 
Bildung unenArtjnschter Nebenprodukle wie z. B. 4-Methyi-3-penten-2-on durch Neben- 
reaktionen des im Uberschuss vorllegenden Acetons gegenuber den im Stand der 
Technik beschriebenen Verfahren deutlich senken lassL Dies hat neben Einsparungen 
an Aceton auch eine Verringemng von zu entsorgenden Abfallprodukten zur Folge. Ein 
welterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, dass das intemiedi- 
ar erhaltene Pseudoionon je nach Bedarf auch zur Herstellung anderer Wertstoffe ge- 
nutzt werden kann. 

In einer daruber hinaus bevorzugten AusfQhrungsfonm des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens geht man so vor, dass man kontinuierlich 

a. Citral, einen Uberschuss Aceton und wassrige Alkalilauge bei einer 
Temperatur im Bereich von 10 bis 120''C zu einer homogenen Losung 
durchmischt, 

b. anschiieBend das homogene Reaktionsgemisch flussig unter Vermei- 
dung von Ruckvemilschung bei einer Temperatur, die 10 bis 120**C o- 
berhalb des Siedepunktes von Aceton liegt, unter einem Daick, der 10^ 
bis 10^ Pa oberhalb des kon^espondierenden Dampfdruckes liegt, min- 
destens jedoch dem Eigendruck des Reaklionsgemisches entspricht, 
durch einen Reaktor leitet der eine VenAreilzeit von 2 bis 300 Minuten 
ermogllcht, 

c. das Reaktionsgemisch unter Entspannung abkuhit, 

d. uberschussiges Aceton mit Dampf im Gegenstrom aus dem Reaktions- 
gemisch entfemt, 

e. das so erhaltene Rohprodukt uber eine Rektifikationskolonne reinigt und 
anschiieBend 

f . das so erhaltene Pseudojonon zum Tetrahydrogeranylaceton hydriert. 

Alle im Rahmen der vorllegenden Erfindung genannten ein- Oder mehrfach ofefinisch 
ungesatligten Verblndungen konnen in Form ihrer jeweils moglichen Doppelbindungsi- 
somere Oder in Fonn von Qemischen derselben vorliegen bzw. eingesetzt Oder erhal- 
ten werden. 
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Unter wassriger Alkaliiauge versteht man eine wassiige Losung von Kallumhydroxid, 
Natriumhydroxid Oder Uthlumhydroxld, vorzugsweise Jedoch Natriumhydroxidlosung. 
Die Konzentration des elngesetzten Alkalihydroxids liegt zwischen 0,005 und 
50 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 und 15 Gew.-%. 

5 

In der bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dem 
homogenen Gemisch der Edukte Citral, Aceton und Wasser bei 10 bis 120^0, bevor- 
zugt bei Temperaturen klelner als 50*'C nur soviel wdssrige Alkaliiauge zugegeben, wie 
sich nach innlger Durchmischung homogen Idst. Eventuell sich abscheidendes Wasser 
10 und Alkalihydroxid wird vorzugsweise abgetrennt, bevor das verbleibende homogene 
Reaktionsgemisch unter Venneidung von Ruckvermischung bei einer Temperatur, die 
10 bis 120X oberhalb des Siedepunktes der am niedrigsten siedenden Komponente 
liegt (hier des Acetons) und einem Druck p von 10^ bis 10^ Pa, wobei p der Dampf- 

• druck des Reaktionsgemisches bei der Reaktionstemperatur ist, durch einen Reaktor 
15 geleitet wird, der eine Verweilzeit von 2 bis 300 Minuten, vorzugsweise 5 bis 30 Minu- 
ten ermdglicht. Das Reaktionsgemisch wird vorzugsweise durch Entspannung abkOhlt, 
wobei ein Teil des AcetonOberschusses verdampft und zuruckgefuhrt werden kann. 
Das restliche Aceton wird dann vorteilhaftenrt^eise mit Dampf im Gegenstrom aus dem 
Reaktionsgemisch entfemt, wobei der Dampf vorzugsweise soviel einer unter den ge- 
20 gebenen Bedingungen verdampfbaren Saure wie z.B. Ameisensaure Oder Essigsaure 
enthalt, dass die Katalysatorbase neutralislert wird und sich ein pH-Wert von 4 bis 9 
einstellt. AnschlleBend tenn das Pseudolonon-enthaltende Rohprodukt getrocknet und 
uber eine Rektifikationskolonne, vorzugsweise Qber eine Trennwandkolonne, wie sie 
Z.B. in der DE-A 3302525 Oder in der EP-A 804 951 offenbart ist, gereinigt werden. 
25 Dabei befreit man das Rohprodukt insbesondere von uberschussigem Citral und uner- 
wQnschten Nebenkomponenten wie z. B. 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon und/oder 
4-Methyl-3-penten-2-on. 




Diese Nebenkomponenten kdnnen mit Vorteil z.B. durch Einv^rkung einer Base in Ge- 
30 genwart von Wasser, z.B. durch wassrige Natriumhydroxid-Losung, gegebenenfalls bei 



erhohter Temperatur, in Aceton zuruckgespalten werden. Das so gewonnene Aceton 
kann bei Bedarf, bevorzugt im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens, wieder- 
verwertet werden. 

35 Es war uberraschend, dass die Bildung von Neben- und Zersetzungsprodukten, die als 
NebenreakUon bei der heterogenen Katalyse durch Alkalihydroxid vor allem bei der 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches auftritt, zuruckgedrangt werden kann, wenn das 
Gemisch aus Aceton und Citral unterhalb der Prozesstemperatur im Reaktor nur mit 
soviel Alkaliiauge versetzt wird, wie homogen eingelost werden kann, und das homo- 

40 gene, mit wassriger Alkaliiauge gesattigte Gemisch in einem Rohrreaktor ohne weitere 
Durchmischung unter Eigendruck auf die gewunschte Reaktionstemperatur gebracht 
wird. 
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Vorteilhaft 1st es, eventuell auftrelende, nicht Ins Gemlsch eingeldste und somit Qber- 
schussige Alkalilauge am Reakloreingang abzutrennen. Dies kann beispielsweise an 
einem Abscheider erfolgen, der entweder dem Reaktor vorgeschaltet ist oder In den 
Sumpf des Reaktors integrlert Ist. Man kann auch vorteilhaft uberschOssiges Wasser 
aus dem ruckzufuhrenden Keton abtrennen, Indem man dem Reaktlonsgemisch hoch- 
konzentrierte, d.h. etwa 10 bis 50 gew.-%lge, vorzugsweise 35 bis 45 gew.-%lge Alkali- 
lauge zudosiert, welche dem Reaktlonsgemisch Wasser entzleht und die erforderllche 
Menge an Aiteillhydroxid In das Reaktionsgemisch einldst. 

Die Reaktlon wird vorzugsweise mit einem 5 bis 50-fachen, besonders bevorzugt mit 
einem 20 bis 25-faciien molaren Uberschuss an Aceton gefahren, um eine optimale 
Ausbeute bezugllch des eingesetzten Citrals zu erzlelen. Der nicht umgesetzte Anteil 
Aceton vwird nach der Reaktlonsstrecke vorzugsweise bei einem Druck von 10^ bis 
10* mPaabs abgetrennt und dem Frischaceton zur Synthese wieder zugefOhrt. 

Oberraschendenweise kommt auch dem Wassergehalt des Citral-Aceton-Gemlsches 
eine besondere Bedeutung zu. Es wurde gefunden, dass dieser die Menge an Alkali- 
hydroxyd, welches sich in dem Aldehyd-Keton-Gemisch homogen einlosen kann, be- 
elnflusst. Der Wassergehalt des Aldehyd-Keton-Gemisches liegt vorzugsweise z«w- 
schen 1 und 15 Gew.-% liegen. Welterhin wurde Qberraschend gefunden, dass die 
eingeldste Menge an Alkallhydroxyd die UmsetzungsgeschvMndigkeit, allerdings auch 
den Anteil an unenwunschten Nebenprodukten beeinfiusst Welterhin ist die Abtren- 
nung von Oberschussiger Lauge vor dem Reaktor vorteilhaft. Im Gegensatz zum Stand 
der Technik wird dadurch eneicht, dass weniger Nebenprodukte gebildet werden. Letz- 
tere spielt vor allem bei empfindlichen ungesattigten Aldehyden wie z.B. Citral eine 
bedeutende Rolle und senkt die Ausbeute. 

Das Wasser wird vorteilhaft Qber den Anteil der Ketonkomponente (hier also in Form 
von wassrigem Aceton) in das Verfahren eingetragen, welcher beispielsweise durch 
die Wassenjampfstrippung des Reaktionsgemisches nach dem Reaktor generiert wird. 
Es ist von wirtschaftlicher Bedeutung, dass dadurch der AcetonQberschuss mit gerin- 
gem technischen und energetischen Aufwand abgetrennt werden kann, da eine auf- 
wandige Trocknung vor der Ruckfiihaing uberflussig wird. Altemativ kann auch mit 
einem wasserfreien Gemisch aus Citral und Aceton gefahren werden und das benotig- 
te Wasser (etwa 1 bis 15 Gew.-%) elngemlscht werden, In dem eine sehr verdQnnte 
Alkalihydroxydl5sung venwendet wird. Umgekehrt lasst sich ein Gemisch aus Crtral und 
Aceton m'rt sehr hohem Gehalt an Wasser verwenden, wenn eine konzentrierte Alkali- 
hydroxydiasung zugemischt wird. Dabei ist eine tiefere Mischtemperatur erforderlich, 
um den unkontrollierten Beginn der Reaktlon zu vermeiden. Gleichzeitig stelgt der 
Verbrauch an Alkalihydrojdd, da dieses nurzum Tell in die organische Phase ubertritt. 
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Zum Tell entzieht es dem Citral-Aceton-Gemisch Wasser und muss abgetrennt und 
entsorgt werden. 

Die homogene Reaktionslosung wird vorzugsweise unter Eigendmck In einem Rohrre- 
aktor erhitzt, wobei die ReakBonstemperatur bei gegebener Verweilzeit vorzugsweise 
so eingestellt wird, dass der Umsatz des Citrals 60 bis 98%, besonders bevorzugt 85 
bis 95% betragt, wobei nicht umgesetzles CItral abgetrennt und in die Umsetzung 
rOckgefuhrt wird. Der Rohnreaktor ist dabel so dimensioniert, dass die nnittlere VenA^eil- 
zeit vorzugsweise zwischen 2 und 300 Minuten, insbesondere zwischen 5 und 30 Mi- 
nuten liegt, nach Moglichkert In der Art, dass es zu keiner RQckvemiischung kommt. 

Mit Vorteil minimlert man im Rohrreaktor die Ruckvermiscliung. Dies kann beispiels- 
weise en-eicht werden durch einen ausreicliend groBen Reaktordurchmesser, um Tur- 
bulenzen zu vermeiden, Oder aber auch durcli Laminar-Flow-Einbaulen jeglicher Art. 
Dies ist uberraschend und steht im WIderspruch zum Stand der Technik, wo z-B. nach 
DE-A 31 14 071 Rohrreaktoren derart beschaffen sein mOssen, dass unter den Reak* 
tionsbedingungen eine ausreichend turbulente Strdmung herrscht. 

Das Reaktionsgemiscli wird vorzugsweise auf Nomialdruck entspannt, wobei es sich 
uber die Verdampfung eines Teils des uberschussigen Acetons abkulilt Das restliche 
Aceton vwrd mit Vorteil in einer Gegenstromkolonne mit Wasserdampf, dem eine aqui- 
molare Menge von einer flQchtigen SSure beigemischt Ist, ausgetrieben, wobei die Ka- 
talysatorbase neutrallslert und durch das Kondensat verdOnnt wird, Durch die bevor- 
zugte Verwendung von Kolonnenpackungen wird sicher gestellt, dass am Kolonnen- 
kopf neben Aceton und Wasser keine nennenswerten Mengen an weiteren Produkten 
anfallen, wobei der Rucklauf zur Kolonne vorteilhaft so eingestellt wird, dass das Ace- 
ton mit der gewunschten Wassennenge abgezogen werden kann. Zur Einstellung des 
Wassergehalts des Acetons wShlt man bevorzugt eine Strippkolonne, die mit handels- 
ublichen, geordneten Packungselementen gefOllt ist und berieselt diese vorzugsweise 
mit einer Menge von 10 bis 90% des abgetrennten Acetons flusslg. Die Sauremenge 
wird vorteilhaft so bemessen, dass sich an dieser Stelle der fOr die weitere Aufarbel- 
tung gunstigste pH-Wert von 4 bis 9 einstellt. Nach Abtrennung der wassrigen Phase 
wird das Pseudoionon enthaltende Rohprodukt vorzugsweise getrocknet, in dem es 
aufgeheizt und in einen Rashbehalter gedust wird, der unter vennindertem Druck 
gehalten wird. Von dort wird bevorzugt in eine Rektlfikatlonskolonne uberfuhrt, In der 
das Pseudoionon unter vermindertem Druck von Verunrelnlgungen gereinigt sowie 
nicht umgesetztes Citrai abgetrennt und von dort der RuckfOhrung zugefuhrt wird. Die 
Ruckfuhrung geschieht vorteilhaft in einer Trennwandkolonne wie in EP-A 804 951 
beschrieben, wobei hier vorzugsweise 2 Seitenabzuge vorliegen, um beide Hauptfrak- 
tionen (Pseudoionon und Citrai) in einem Schritt in ausreichender Reinheitzu erhalten. 
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Die eifindungsgemaB im Anschluss daran durchzufuhrende Hydrieiung des so erhalte- 
nen Pseudoionons kann prinziplell durch jedwede Methode erfolgen, die geeignet ist. 
die Umsetzung von Pseudoionon zu Tetrahydropseudoionon (THGAC) zu bewerl<stei- 
ilgen. Die einzusetzenden Reagenzien und einzuiialtenden RealcHonsparameter l<6n- 
nen dabei uber einen breiten Bereicii variiert werclen. 

Im Rahmen einer bevorzugten AusfOhmngsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
fOhit nian die Hydriening so durch, dass man das erhaltene Pseudojonon In flussiger 
Phase, In der Telichen eines Katalysators suspendiert sind, der zur prSferentiellen Hyd- 
riemng von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen vor Kohlenstoff-Sauerstoff- 
Doppelbindungen fahig ist. in Gegenwart eines wasserstoffhaltigen Gases durch eine 
Vorrichtung fQhrt, welche den Transport der Katalysatorteilchen hemmt. 

Bel diesem Verfahren wind eine hOhere Relativgeschwindlgkeit der Flussigphase ge- 
genuber den Katalysatorteilchen erzeugt. well der Transport der Katalysatorteilchen 
durch geeignete Mme\, wie EInbauten in einem Reaktor, gehemmtwird, d.h. die Parf- 
kel werden gegenuber der umgebenden FIQssigkeit starker zuruckgehalten. in Verbin- 
dung mit der hohen voiumenbezogenen Oberfiache der suspendierten ParHkel werden 
im Ergebnis hohe Raum-Zeit-Ausbeuten erzieit. 

Eine geeignete Vorrichtung zur Durchfuhrung des Im Rahmen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens bevorzugten Hydrierverfahrens ist In der EP-A 798 039 beschrieben. 

ipie den Transport der Katalysatorteilchen hemmende Von-ichtung weist vorzugsweise 
Offnungen oder KanSlen auf, deren hydraulischer Durchmesser das 2- bis 2000-fache, 
insbesondere das 5- bis 500-fache, besonders bevorzugt das 5- bis 1 00-fache des 
mittieren Durchmessers der Katalysatorteilchen betrSgt. 

Der hydraulische Durchmesser Ist eine dem Fachmann gelauflge KenngrSSe zur Be- 
schreibung des Aquivalentdurchmessers nicht-krelsninder Kanalstaikturen. Der hyd- 
raulische Durchmesser einer Offnung ist als Quotient des 4-fachen Querschnitts der 
Offnung und deren Umfang definiert. Bei Kanaien mit einem Querschnitt in Gestait ei- 
nes gleichschenkeligen Dreiecks iasst sich der hydraulische Durchmesser als 

2bh 
b+2s 

beschreiben, worin b fur die Basis, h fur die H6he und s fOr die SchenkellSnge des 
Dreiecks steht. 
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Die Offnungen oder Kanaie geeigneter Vorrichtungen weisen Im Atlgemdinen einen 
hydraulischen Durchmesser von 0,5 bis 20 mm, vorzugsweise T bis 10 mm, besonders 
bevorzugt 1 bis 3 mm, auf. 

Obllclierweise verwendet man Katalysatorteilclien eines mittleren Durchmessers von 
0,0001 bis 2 mm, bevorzugt von 0,001 bis 1 mm, besonders bevorzugt von 0,005 bis 
0,1 mm. 

Die den Transport der l^talysatorteilchen hemmende Vomchtung l<ann aus einer 
Scliuttung, einem Gestricl<, einer offenzeiligen Scliaumstruktur, vorzugsweise aus 
Kunststoff Z.B. Polyurethan oder Melaminliarz, oder Keramil<, oder einem Pacl<ungs- 
element, wie es grundsatzlich, d.ii. seiner geometrischen Fonn nacli, berelts aus der 
Destinations- und Extral<tionstechnik belonnt ist, bestehen. Fur Zwecl<e der vorliegen- 
den Erfindung liaben die Pacl<ungen Jedoch grundsatzlich einen wesentlicii, regelma- 
Big um den Falctor 2 bis 10 kleineren hydraulisclien Durchmesser ais ver^eichbare 
Einbauten im Bereich der Destinations- und Extraictionstechnilt. 

Als Paclcungselemente eignen sich insbesondere l\/Ietallgewebepacl<ungen bzw. 
Drahtgewebepacl<ungen, z.B. der Bauart Montz A3, Sulzer BX, DX und EX. Anstelle 
von Meta!lgewebepacl<ungen l<6nnen auch Pacl<ungen aus anderen gewebten, gewirl<- 
ten Oder gefilzten Materiaiien venwendet werden. Weiterhin eignen sich Paclcungen 
ebener oder geweliter Bleche, bevorzugt ohne Perforation oder andere grof3ere Off- 
nungen, beispielsweise entsprechend den Bauarten l\/lontz B1 oder Sulzer l^eiiapak. 
Vortellhaft sind auch Packungen aus Streckmetall, wie z.B. Packungen des Typs 
Montz BSH. Entscheidend fur die Eignung einer Packung im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist nicht deren Geometrie, sondem die fur die Stromfuhrung entetehenden 
dffnungsgrdSen bzw. Kanalbreiten in der Packung. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform weisen die der ROssigphase zugewandten 
Oberfiachen der Vorrichtung eine Rauhigkelt im Bereich des 0,1 bis 10-fachen, vor- 
zugsweise des 0.5- bis 5-fachen, des mittleren Durchmessere der Katelysatorteilchen 
auf. Bevorzugt sind Materiaiien. deren Oberfiachen einen Mittelrauwert Ra (bestimmt 
nach DIN 4768/1) von 0,001 bis 0,01 mm aufwelsen. Eine entsprechende Oberflachen- 
rauhigkeit kann bel Venwendung von Drahtgewebepackungen aus Edelstahl durch 
thennische Behandlung In Gegenwart von Sauerstoff en-eicht werden, z.B. indem man 
das Gewebe an der Uifl bei einer Temperatur von etwa BOO'^ tempert 

Die ROssigphase enth§lt vorzugsweise wenigstens 80 Gew.-%, insbesondere wenigs- 
tens 90 Gew.-% Pseudojonon, d.h. sie enthalt vorzugsweise keine groBeren Mengen 
Verdunnungsmittel. Obgletch nicht bevorzugt, kann die ROssigphase aber VerdOn- 
nungsmittel, wie z.B. Ci-C4-AIkanole, z.B. Methanol enthalten. 
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AIs wasserstoffhaltiges Gas verwendet man in der Regel Wassersfoffgas mit einer 
Reinheit von wenigstens 99,5 Vol.-%. Es wird In wenlgstens stochiometrischer Menge, 
bezogen auf die In der FIQsslgphase enthaftene Carbonylvertrfndung eingesetzl, meist 
In einem Oberscliuss von 1 bis 20 %. 

AIs Katalysator kann ein handelsQbllcher Suspensionskatalysator verwendet werden, 
der zur praferentiellen Hydrierung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelblndungen vor 
Kohienstoff-Sauerstoff-Doppelbindungen mhlg 1st. Es elgnen sich besonders solche 
Katalysatoren, die als AkOvkomponente mindestens Palladium enthalten. Neben Palla- 
dium kann der Katalysator auch weltere AkBvkomponenten, wie beisplelsweise Zink, 
Cadium, Platin, Silber oder eIn Seltenerclmetall wie Cer, enthalten. Der Katalysator 
kann in metallischer und/oder oxidlscher Form eingesetzt werden. Vorzugswelse sind 
die Aktivkomponenten auf einem Tragennaterlal aufgebracht. AIs Tragemiaterialien 
eignen sich beisplelsweise SiOa. TiOg. ZrOa, AI2O3 Oder Kohlenstoff wie Graphite, RuRe 
Oder Aktivkohle. Aktivkohle ist aufgrund ihrer leichten Suspendierbarkeit bevorzugt. Der 
Gehalt an Palladium betragt vorzugswelse 0,1 bis 10 Gew.-%. insbesondere 0,5 bis 
7 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewlcht 
des Katalysators. 

Das suspendierte Katalysatormaterial kann mit Hilfe gebrSuchlicher Techniken in die 
FIQsslgphase eingebracht und darin verteilt werden. 

Bel der den Transport der Katalysatorteilchen hemmenden Vonichtung handelt es sich 
ubiichenweise um Einbauten In einem Reaktor, die so angeordnet sind. dass das Reak- 
tlonsgemisch beim Passieren des Reaktors durch die Vonrichtung gezwSngt wIrxJ, d.h. 
die Einbauten fiillen in der Regel den gesamten freien Querschnitt des Reaktors. Die 
Einbauten erstrecken sich vorzugswelse, aber nicht notwendigenweise Qljer die gesam- 
te Ausdehnung des Reaktors In Str6mungsrichtung der RQssigphase. 

Es eignen sich verschiedene Reaktorfonnen, wie StrahldOsenreakloren, BlasensSulen 
Oder Rohrbundelreaktoren. Devon sind eine vertlkal angeordnete Biasensduie Oder 
ein RohrbQndelreaktor, bei dem die Einbauten in den einzelnen Rohren untergebracht 
sind, besonders geeignet. 

Das wasserstoffhaltige Gas und die RQssigphase werden bevorzugt im Gleichstrom, 
vorzugswelse entgegen der Richtung der Schwerkraft, durch den Reaktor gefQhrt. Die 
Gasphase wird beisplelsweise mittels einer InjektordOse Innig mit der FIQsslgphase 
durchmischt Die Leen-ohrgeschwindlgkeit der RQssigphase betragt vorzugsweise 
mehr als 100 m^/m^h, insbesondere 100 bis 250 mVm^. die der Gasphase mehr als 
100 Nm^/m^, insbesondere 100 bis 250 NmWh. Um ausreichend hohe Leerrohrge- 
schwindlgkelten zu erzielen, ist es bevorzugt, Teilstrome der Gas- und RQssigphase, 
die den Reaktor verlassen, zurQckzufQhren. 
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Die Im Hydrieraustrag suspendlerten Katalysatorleilchen werden durch ubiiche Verfah- 
ren abgetrennt, z.B. durch Sedimenteition, Zentrifugatlon, Kuchenfiltration Oder Quer- 
stromflltratlon. 

Das Hydrierverfahren wird vorzugsweise bei einem Druck von 1 bis 100 bar, besonders 
bevorzugt von 1 bis 50 bar und Insbesondere von 1 bis 20 bar durcligef ulirt. Die Real<- 
tionstemperatur betragt vorzugsweise 20 bis 150°C, besonders bevorzugt 20 bis 120^0 
und insbesondere 40 bis SO^'C. 

Das im Rahman des erfindungsgemaBen Verfahrens bevorzugte Hydrierverfahren wird 
durch die beigefugte Figuren naher veranschaulicht. 

Figur 1 zeigt schematisch eine zur Durchfuhrung des bevorzugten Hydrierverfahrens 
geeignete Aniage mit einem Reaktor (Blasensaule) 1 mit einer Packung 2, die den 
Transport der Katalysatorteilchen hemmte. In den Reaktor werden uber die Leitungen 
3 Russigkelt und uber die Leitung 4 Wasserstoffgas eingefOhrt. Das Krelsgas 5 vwrd 
mittels der Mischduse 6 mit Frischgas und der durch die Pumpe 14 im Kreis gefuhrlen 
Suspension 11 eingemischt. Der Reaktoraustrag wird uber die Leitung 7 in das Ab- 
scheldegefaB 8 gefahren, in dem die Gasphase abgeschieden und uber Leitung 9 ab- 
gef Cihrt vwrd. Von dieser Gasmenge wird zur Begrenzung der Aufpegelung von gasfor- 
migen Verunrelnfgungen ein Teilstrom Ober die Leitung 10 entnommen und die verblei- 
bende Restmenge Qber die Leitung 5 In den Reaktor gefuhrt. Der suspendlerte Kataly- 
sator verbleibt im Reaktorsystem, indem er uber einen Querstromfilter 12 zuruckgehal- 
ten und nur katalysatorfreie Russigphase uber die Leitung 13 austritt und entnommen 
wird. Uber den Warmetauscher 15 kann die Temperatur im Reaktorsystem gezielt ein- 
gesteltt werden. 

Rgur 2 zelgt schematisch eIne Lage eines gefalzten Gewebes. ErflndungsgemaS ver- 
wendbare Packungen werden erhalten, wenn mehrere dieser Lagen Obereinander an- 
geordnet werden. Jede Lage umfasst Kanale mit einem Querschnitl in Gestalt eines 
gleichschenkeligen Dreiecks mit der Schenkellange s, der Basis b und der Hohe h. 

Durch die beiden separaten Verfahrenschritte der Aldolkondensation von Citral mit 
Aceton und anschlieBender Hydrierung des im Kondensatlonsprodukt enthaltenen 
Pseudoionons erhalt man Tetrahydrogeranylaceton, das sich In besonderem MaBe als 
Ausgangs- bzw. Zwischenstufe zur Herstellung von Phytol, Isophytol, Tocopherol 
und/oderTocopherol-Derivaten eignet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft demzufoige in einem weiteren Aspekt die Verwen- 
dung des nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestelltem Tetrahydrogeranyl- 
aceton zur Herstellung der genannten Wert- bzw. Wirkstoffe. 
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Die genannte Verbindungen f inden gemeinhin breite Anwendung als Zusatz- bzw. 
Wirkstoffe fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen bzw. Anwendungen 
sowie u.a. auch in der Human- und Tieremahmng. 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein besonders wirtschaftllches und technisch 
vorteilhaftes Gesamtverfahren zur Herstellung von Tocopherol und /oder Tocopherol- 
Derivaten, das die folgenden Schritte umfasst: 

a) die Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton gemSB dem vorstehend be- 
schriebenen Verfahren, 

b) eine Umsetzung des so erhaltenen Tetrahydrogeranylacetons mit einem 
Vinylmagnesiumhalogenid zum 3,7,11-Trimethyl-1-dodecen-3-ol 

c) eine Umsetzung des so erhaltenen 3,7,11-Trimethyl-1-dodecen-3-ols mIt 
Diketen oder Acetessigester zum entsprechenden Ester 

d) eine Umlagerung des so erhaltenen Esters durch Carroll-Reaktion zum 
6,1 0,14,Trimethyl-5-pentadecen-2-on, 

e) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10,14,Trimethyl-5-pentadecen-2-on 
mit Wasserstoff zum 6,10,14-Trimethyl-pentadecan-2-on, 

f) eine Umsetzung von so erhaltenem 6, 1 0, 1 4-Trimethyl-pentadecan-2-on 
mit einem Vinylmagnesiumhalogenid zum 3,7, 11,1 5-Tetramethyl-1- 
he)^decen-3-ol und 

g) eine Umsetzung von 3,7,1 1 ,1 5-Tetramethyl-1 -hexadecen-3-ol zum 
Tocopherol und/oderTocopherol-Deivaten und 

h) geget)enenfal!s eine Acetylierung des so erhaltenen Tocopherols. 

Altemativ dazu lassen sich Tocopeherol und/oder Tocopherol-Derivate unter Aus- 
nutzung des erfindungsgemaBen Verfahrens mit Vorteil auch herstellen durch An- 
wendung eines Gesamtverfahrens, umfassend die folgenden Schritte: 

a) Bne Aldolkondensation von Citral mit Aceton in Gegenwart einer basi- 
schen Substanz zur Bildung eines Pseudoionon enthaltenden Konden- 
sats, 

b) eine Hydrierung des im Kondensat enthaltenen Pseudoinons zum 6,10- 
Dimethyl-2-undecanon, 

c) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10-Dlmethyi-2-undecanon mit Ace- 
tylen In Gegenwart einer baslschen Verbindung zum 3,7,1 1-Trimethyl-1- 
dodecln-3-oI, 

d) eine Umsetzung von so erhaltenem 3,7,1 1 -TrimethyM -dodecin-3-ol mit 
Wasserstoff in Gegenwart eines Palladium, Silber und/oder Wismut ent- 
haltenden Katalysators und Kohlenmonoxld zum 3,7,1 1 -TrimethyM - 
dodecen-3-ol. 
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e) eine Umsetzung von so erhaltenem 3,7, 11-Trimethyl-i -dodecen-3-ol mit 
Diketen Oder Acetessigester zum entsprechenden Ester 

f) eine Umlagerung des so erhaltenen Esters zum 6,10,14-Trimethyl-5- 
pentadecen-2-on durch Carroll-Reaklion, 

g) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10,14-Trimethyl-5-pentadecen-2-on 
mit Wasserstoff zum 6,10,14-TrimethyIpentadecan-2-on, 

h) eine Umsetzung von so erhaltenem 6,10,14-Trimethylpentadecan-2-on 
mit Acetylen in Gegenwart einer Base zum 3,7,11,15-Tetramethyl-1- 
hexadeoin-3-ol, 

i) eine Umsetzung von so erhaltenem 3,7,1 1 ,1 5-Tetramethyl-1 -hexadecin-3- 
ol mrt Wasserstoff in Gegenwart eines Palladium, Silber und/oder WIsmut 
enthaltenden Katalysators und Kohlenmonoxid zum 3,7,11,15- 
TetramethyM-hexadecen-3-ol und 

j) eine Umsetzung von 3,7,1 1 ,1 5-TetramethyH -hexadecen-3-ol zu To- 
copherol und/oder Tocopherot-Derivaten und 
k) gegebenenfalls eine Acetylierung des so erhaltenen Tocopherols. 
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Fig. 2 
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Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton 
Zusammenfassung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrogeranyl- 
aceton (Tetrahydropseudojonon) durch Aldolkondensation von Citral mit Aceton und 
anschlieBender Hydrierung. Die Erfindung betrifft daruber hinaus die Verwendung von 
so gewonnenem Tetrahydrogeranylaceton zur Hei^ellung von Phytol, Isophytol, To- 
copherol und/oder Tocopherol-Derivaten. Daneben betrifft die Erfindung Verfahren zur 
1 0 Herstellung von Tocopherolen und/oder Tocopherol-Derivaten. 



